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^ (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF PERFLUOROALKYL PHOSPHINES AND THE USE THEREOF AS PER- 
^ FLUOROALKYLATING REACTANTS 

2 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PERFLUORALKYLPHOSPHDSTEN UND DEREN VERWEN- 
^ DUNG ALS PERFLUORALKYLIERUNGSREAGENZIEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing perfluoroalkyl phosphines, comprising at least one step in which at 
^ least one fluoro(perfluoroalkyl)phosphorane is reacted with at least one hydride ion donator, and the use of tris(perfluoroalkyl)phos- 
phines as perfluoroalkylating reactants. 

O (57) Zusammenfossung: DievorliegendenErfindungbetriffteinVerfahrenzurHerstellung vonPerfluoralkylphosphinenumfassend 
^ zumindest die Umsetzung wenigstens eines Fluor(perfluorakyl)phosphorans mit wenigstens einem Hydrid-Ionen-Donator sowie die 
^ Verwendung von Tris(peifluoraklyl )phosphinen als Perfluroaklyierungsieagenzien. 
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Verfahren zur Herstellung von Perfluoralkylphosphinen und deren 
Verwendung als Perfluoralkylierungsreagenzien 

Die vorliegende Erflndung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von 
Perfluoralkylphosphinen iimfassend zumlndest die Umsetzung 
wenlgstens eines Fluor(perfluoralkyl)phosphorans mit wenlgstens einem 
Hydrid-lonen-Donator sowie die Venvendung von Perfluoralkylphosphinen 
als Perfluoralkylierungreagenzien. 

Perfluoralkylphosphine sind an sich bekannt. Nach dem in der Literatur 
beschriebenen Verfahren werden einlge Verblndungen durch Reduktion 
entsprechender Difluortrls(perfluoralkyl)phosphorane mit PESiCCHgya 
gewonnen (J.J. Kampa etal., Angew. Chem., 107, Nr. 11 (1995), Seiten 
1334-1337). Nachteilig bei diesem Verfahren ist Insbesondere die sehr 
geringe Ausbeute der Perfluoralkylphosphine sowie die relativ aulwendige 
Herstellung des Reduktionsmittels P[Si(CH3)3]3. 



Die Aufgabe der vorliegenden Erflndung bestand daher darin, ein 
Verfahren zur VerfQgung zu stellen, welches die einfache und 
kostengQnstige Herstellung von Perfluoralkylphosphinen in guten 
Ausbeuten ermOglicht. Vorzugsweise sollen die Perfluoralkylphosphine in 
hoher Reinheit erhalten werden. 

Diese Aufgabe wurde durch das erfindungsgemaiie Verfahren zur 
Herstellung von Perfluoralkylphosphinen gelost, welches zumlndest die 
Umsetzung wenlgstens eines Fluor(perfluoralkyl)phosphorans mit 
wenlgstens einem Hydrid-lonen-Donator umfa&t. 
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Die Herstellung der Fluor(perfluoralkyl)phosphorane kann nach Qblichen, 

dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. . 

Vorzugsweise werden diese Verbindungen durch eiektrochemische 
5 Fluoriemng geeigneter Ausgangsverblndungen hergestellt, wie In V.Ya. 

Semenii et al., Zh. Obshch.Khlm.. 55, Nr. 12 (1985), Selten 2716-2720; N. 

Igantiev, P. Sartori, J, of Fluorine Chem., 103 (2000), Selten 57-61 sowie 

der WO 00/21969 beschrieben. Die entsprechenden Beschreibungen 

werden hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten als Teil der 
10 Offenbarung. 

. Erfindungsgemad kdnnen ein Oder mehrere Hyrld-ionen-Donatoren, d.h. 
Verbindungen, die in Lage sind, ein oder mehrere Hyrid-lonen (H") 
abzugeben, jeweils einzein oder In Kombination zum Einsatz kommen, 
15 wobei der Einsatz jeweils nur eines Hydrid-lonen-Donators bevorzugt ist 

Vorzugsweise ist der Hydrid-lonen-Donator ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus Hydrosilanen, Alkylhydrosilanen, Metallhydriden, 
Borhydriden und Hydroboraten. 

20 

Sofem als Hydrld-lonen-Donator ein Alkylhydrosiian In dem 
erfindungsgemdHen Verfahren zum Einsatz kommt, Ist dies bevorzugt 
Triethylsilan oder Tripropylsilan. 

25 Kommt als Hydrid-lonen-Donator ein Borhydrid in dem 

erfindungsgemS&en Verfahren zum Einsatz, Ist dies bevorzugt 
Natriumborhydrid. 
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In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien 
Verfahrens wird wenigstens eine 

Fluor(perfluoralkyl)phosphoranverblndung der allgemeinen Formel I 

I 

mit 1 s n ^ 8, vorzugsweise 1 s n s 4 und m Jewells glelch 1 , 2 oder 3 
gemaii dem erfindungsgemSlien Verfahren umgesetzt. 

10 

Besonders bevorzugte Fluor(perfluoralkyl)phosphoranverblndungen 
konnen ausgewShIt werden aus der Gruppe bestehend aus ^ 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran . Dlfluortris(n- 
nonafluorbuty!)phosphoran und Dlfluortris(n-heptafluorpropyl)phosphoran, 
15 Trlfluorbis(n-nonafluorbutyl}phosphoran. 

Die Umsetzung wenigstens einer 

Fluor(perfluoralkyl)phosphoranverbindung kann sowohl in einem 
geelgneten Reaktionsmedium als auch ohne Gegenwart eines 
20 Reaktionsmedlums durchgefQhrt werden. Bevorzugt erfolgt die 
Umsetzung nach dem erfindungsgemdHen Verfaiiren ohne 
Reaktionsmedium, da liierdurch die Umweltbllanz des Verfahrens 
verbessert und die Kosten reduziert werden. 

25 Die nach dem erfindungsgemdRen Verfahren zum Einsatz kommenden 
Hydrid-lonen-Donatoren werden vorzugsweise im Oberschuli, jewells 
bezogen auf die eingesetzte Menge an Fluor(perfiuoralkyl)phosphoran, 
eingesetzt, um eIne volistandige Umsetzung zu den gewQnschten 
Perfluoralkyiphosphlnen zu gewahrleisten. Ebenfalls bevorzugt kdnnen 
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die Hydrid-lonen-Donatoren aquimolar, jeweils bezogen auf die 
eingesetzte Menge an Fluor(perfluoralkyl)phosphoran, eingesetzt werden. 

Die Temperatur wShrend der Umsetzung sowie deren Dauer IcSnnen be! 

5 dem erfindungsgemaBen Verfahren beispielsweise in AbhSngigkeit 

voneinander sowie in AbhSngigkeit von dem eingesetzten 
Fluor(perfluoralkyl)pliosphoran und den jeweiis gewSliIten Ansatzgrtilien 
Qber einen weiten Bereich variieren. Die jeweils optimale Walil der 
Parameter kann vom Fachmann durcli einfaclie Vorversuciie ermittelt 

10 werden. 

In einer bevorzugten AusfDhrungsform des erfindungsgemSBen 
Verfalirens wird w3hrend der Umsetzung des 
Fluor(perfluoralkyl)pliosphorans unter RQckfluR erhitzt. 

15 

Die Dauer der Umsetzung betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Stunden. 
Sofern Triethylsilan ais Hydrid-lonen-Donator verwendet wird. betragtdie 
Dauer besonders bevorzugt 3 bis 15 Stunden, fiir Natriumborhydrid 
besonders bevorzugt 1 bis 3 Stunden. 

20 

An die Herstellung eines oder mehrerer Perfluoralkylphosphine nach dem 
erfindungsgemaHen Verfahren kann sich, falls erfbrderiich. eine 
Relnigung dieser Verbindungen nach Qblichen, dem Fachmann 
bekannten Methoden anschlielien. 

25 

In einer bevorzugten AusfDhrungsform des erfindungsgemaRen 
Verfahrens kdnnen die hergesteiiten Perfluoralkylphosphine durch ein- 
oder mehrfache Destination, gegebenenfalls unter vermindertem Druck 
und/oder ggf. unter InertgasatmosphSre gereinigt und ggf. isoiiert werden. 
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Das erfindungsgemaUe Verfahren zur Herstellung von 
Perfluoralkylphosphinen ermSgllcht die kostengiinstige Herstellung dieser 
Verblndungen in groBer Ausbeute und In hohen Reinhelten. Eszeichnet 
sich femer dadurch aus. daH die zum Einsatz kommenden Hydrid-lonen- 
5 Donatoren kSuflich erhaitliche, kostengQnstige Verbindungen darstellen, 

die auch im groKtechnischen ly/la&stab problemlos gehandhabt weiden 
kannen. Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten 
Fluor(perfluoralkyl)phosphorane kdnnen durch elektrochemlsche 
Fluoriemng ebenfalls kostengQnstIg hergestellt werden. 



Vortellhaft ist weiterhin. dad das erfindungsgemSlle Verfahren 
Idsungsmittelfrel durcligefQhrl werden kann. was die Herstellungskosten 
1 5 der Perfluoralkylphosphine weiter senkt und die Umweltbilanz des 
erfindungsgemd&en Verfahrens verbessert. 

Oberraschenderweise wurde aucli gefunden, dali sich 
Tris(perfluoralkyl)phosphine zur Perfluoralkyiierung chemischer Substrate 
20 eignen. 

Die Perfluoralkyiierung stellt ein wichtlges Verfahren zur Herstellung von 
Fiuor-haltigen Verbindungen, insbesondere Organofluorverbindungen dar. 
Als Perfluoralkylierungsreagenzien werden Qblicherweise 

25 Perfluoralkylhalogenide, insbesondere Perfluoralkyliodide eingesetzt, die 
als Quelle von Perfluoralkylradikalen fungleren ("Organofluorine 
Chemistry. Principles and Commercial Applications." Edited by R.E. 
Banks, Plenum Press, New York 1994; G.G. Furin, "Some new aspects in 
the application of perfiuoralkyi halldes in the synthesis of fluorine- 

30 containing organic compounds" (Review), Russ.Chem.Rev. (English 
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Translation), 69. Nr. 6 (2000), Seiten 491-522; N.O. Brace, "Syntheses 
with perfluoralkyl iodides. A review, Part III.", J. of Fluorine Chem., 108 
(2001), Seiten 147-175; N.O. Brace, "Syntheses with perfluoralkyliodides. 
Part II.", J. of Fluorine Chem. 96 (1999), Seiten 101-127; N.O. Brace, 
5 "Syntheses with perfluoralkyl radicals from perfluoralkyl Iodides. A rapid 

sun/ey of synthetic possibilities with emphasis on practical applications. 
Part one: alkenes, aikynes and allylic compounds", J. of Fluorine Chem., 
96 (1999), Seiten 1-25; V.N. Boiko. "Ion-radical perfluoralkylation. Part II.", 
J. of Fluorine Chem., 69 (1994), Seiten 207-212). 

10 

DarUber hinaus werden Perfiuoralkylhalogenide zur Herstellung von 
Perfluoralkyl-. insbesondere Trifluormethyl-Gruppen enthaltenden 
Organometallverbindungen elngesetzt. die ihrerseits zur EinfQhrung von 
Perfluoralkylgruppen In organische MolekQIe elngesetzt werden kdnnen 
15 (D.J. Burton, "Fluorinated organometallics: perfluoralkyl and functionailsed 
perfluoralkyl organometallic reagents in organic synthesis", Tetrahedron. 
48. Nr. 2 (1 992), Seiten 1 89-275). 

Des welteren wurde das Reagenz TMSCF3 zur nucleophilen 
20 Trifluormethyliemng entwickelt (G.K. Surya Prakash. "Nucleophillc 

trifluormethylation tamed", J. of Fluorine Chem., 112 (2001). Seiten 123- 
131). Durch die Reaktion von langkettigen Perfluoralkyliodiden mit 
Tetrakis(dimethylamino)ethylen in Gegenwart von Chlortrimethylsilan 
wurde dieses Verfahren der nucleophilen Perfluoralkyiierung auf weitere 
25 organische und anorganische Substrate ausgedehnt (V.A. Petrov, 
Tetrahedron Letters, 42 (2001), Seiten 3267-3269). 
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Die vorstehend angegebenen Verfahren zu Perfluoralkyiierung haben 
jedoch den Nachteil. daR die entsprechenden Perfiuoralkylhalogenide 
entweder sehr teuer sind, oder deren Nutzung, wie beispielsweise im 
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Falle der Verblndung CFgBr, nach dem Montreal Protokoll nur sehr 
eingeschrSnkt gestattet ist 

DIese Nachteile fQhrten zu der Entwicklung neuer 
5 Perfluoralkyllerungsreagenzien, wie sie in J.R. Desmurs et al., 12th 

European Symposium on Fluorine Chemistry, Berlin, Germany, 1998, 
Abstracts A23 and A24 beschrieben sind. Die Herstellung dieser 
Reagenzien gellngt allerdings nur unter Venwendung von CF3H, einer 
hochflQchtlgen und schwer handhabbaren Verblndung. Femerwurden 
10 weitere stabile Perfluoralkyllemngsreagenzlen zur nucleophilen 

Triluormethylierung entwickelt, wobei zur Synthese dieser Reagenzien 
vom Methylhemlketal des Fluorals ausgegangen wird, welches zuvor In 
einem relativ aufwendlgen ProzeK hergestellt werden muS. AuRerdem ist 
die Anwendung dieser Reagenzien auf die Trifluormethyllenjng 
1 5 beschrSnkt (G.BIond et a!.. Tetrahedron Letters, 42 (2001 ), Selten 2437- 
2475; T. Biliard et al., Eur. J. Org. Chem., 2001 , Seiten 1467-1471; T. 
Billard et al. Tetrahedron Letters, 41 (2000), Seiten 8777-8780; G. Blond 
et al., J. Org. Chem., 66, Nr. 14 (2001), Seiten 4826-4830). 

20 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die 
Venwendung wenigstens eines Tris(perfluoralkyl)phosphlns, zur 
Perfluoralkylierung von chemischen Substraten. 

Zur Perfluoralkyllemng von chemischen Substraten mit 
25 Perfluoralkylphosphinen ist es erforderlich, das zu perfluoralkyiierende 
Substrat entweder vor Oder wahrend der Umsetzung mit dem jeweillgen 
Perfluoralkyfphosphin mit wenigstens einer Base zu behandein. 
Bevorzugt erfolgt die Perfluoralkylierung des chemischen Substrates mit 
wenigstens einem Perfluoralkylphosphin in Gegenwart wenigstens einer 
30 Base. 
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Bevorzugt kommen hierfOr starke Basen, wie beispielsweise Kalium tert- 
Butylat. n-Butyllithium und/oderein Grignard-Reagenz in Betracht. 

5 Vorzugsweise wird die Perfluoralkylierung in einem geelgneten, ggf. nach 

Qblichen Verfahren getrocknetem Reaktlonsmedium, wie beispielsweise 
cyciischen oder aliphatlsclien Etiier, insbesondere Tetrahydrofuran oder 
DIethyletiier, durchgefQIirt. 

10 Als cliemisclie Substrate kommen bevorzugt organische Verbindungen, 
insbesondere drei^ch koordinierte Organborverbindungen sowie 
Carbonyl-Gruppen aufweisende organische Verbindungen in Betracht. 

Ais Organoborverblndungen kommen bevorzugt Tris-(Ci^)-Alkylborate, 
1 5 besonders bevorzugt Trimethylborat zum Einsatz. 

Bevorzugte Carbonylgruppen-aufweisende Verbindungen sind ggf. 
substituierte DIarylketonverbindungen, insbesondere Benzophenon. 

20 Vorzugsweise kann die Perfiuralkyfierung chemischer Substrate mit 

Perfluorall^phosphinen unter Iner^asatmosphare, wie z.B. Argon oder 
StickstofF, durchgefQhrtwerden. 

Die VenA/endung von Tris(perfluoralkyl)phosphinen als 
25 Perfiuoralkylierungsreagenzien ist insbesondere deshalb vorteilhaft, weii 
diese Verbindungen, im Gegensatz zu vielen anderen 
Perfiuoralkylierungsreagenzien, stabile Verbindungen darstellen. was ihre 
einfache, sichere IHandhabung ermdglicht. 
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Die NMR-Spektren wurden mit Hilfe eines Bruker Avance 300 NMR 
Spektrometers mit foigenden Frequenzen aufgenommen: 

300.1 MHz fDr^H 
5 282.4 MHz fOr^'Fund 

96,3 MHz far "B. 

Die Massenspektren wurden mit einem GerSt vom Typ AMD 604 
gemessen. 

10 

Im foigenden wird die Erfindung anhand von Beispielen eriautert. Diese 
Beispiele dienen iediglich der Eriduterung der Erfindung und schranken 
den allgemelnen Erfindungsgedanken nicht ein. 



20 
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Beispiele 
Beispiel la: 

5 Herstellung von Tris(penfafluorethyl)phosphin 

In elnem FEP(Fluorethylenpolymer)-Kolben wurden 56,0 g (131.4 mmol) 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran und 38,0 g (326,8 mmol) 
Triethylsilan unter hefligem RQhren fur 12 Stunden bei einer 

10 Badtemperatur von 1 1 0 °C am RQckfluli erhitzt. AnschlleBend wurde das 
Reaktionsgemisch unter Normaldmck unter einer inertgasatmosphare 
destilllert und 48,0 g der Fraktion mit einem Siedebereich von 81-85 °C 
aufgefangen. Diese Fraktion wurde anschlieliend auf -20°C abgekOhIt 
und die untere Phase (gewQnschtes Produkt) abgetrennt. Es wurden 42,2 

15 g von nahezu reinem Tris(pentafluorethyl)phosphin eriialten, 

entsprechend einer Ausbeute von 82,8 %, bezogen auf das eingesetzte 
Dlfluortris(pentafluorethyl)phosphoran. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels ^°F-, ^V- und ^H-NMR- 
20 Spektroskopie sowie durcii Massenspektroskople charakterisiert: 

^^F HMR Spektrum; 5. ppm: 
(LOsungsmlttel CDCI3, Interne Referenz CCigF) 

-82,4 dt (CF3); -106,5 dq (CF^): JVf = 49.3 Hz; = 15,8 Hz; = 3,1 
25 Hz 
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^^P NMR Spektrum: 8, ppm: 

(Ldsungsmlttel CDCI3, Referenz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
13,3 sep of dec 
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Die Werte der gefundenen chemlschen Verschlebungen entsprechen den 
aus der Verdffentlichung von J.J. Kampa et al., Angew. Cham., 107, Nr. 
11 (1995), Seiten 1334-1337 bekannten Werten. 

5 Hochaufldsendes Massenspektrum: 

Berechnet (M+): 387,949812 
Gefunden (M+): 387,949842 

Beispiel lb: 

10 

Herstellung von Tris(pentafluorethyl)phosphln 

In einem Glaskolben wurden 230,0 g (0,54 mol) Difluortris(pentafIuor- 
ethyl)phosphoran und 41,2 g (1.089 mol) Natriumborhydrid unter heftlgem 

1 5 RQhren fOr 3 Stunden be! einer Badtemperatur von ca. 1 1 0 "C unter 
RQckfluB erhitzt. Anschlieliend wurde das Reaktionsgemlsch unter 
vemnindertem Druck (2 KPa) destilliert und zwel Fraktionen des Produkts 
In Kuhlfallen mit einer Temperatur von -78''C bzw. - 195 °C aufgefangen. 
Zur weiteren Relnlgung wurden die verelnlgten Produkte von beiden 

20 Fallen bei Nonmaldruck unter Inertgas-AtmosphSre destilliert, wobel die 
Fraktlon Im Sledebereich 85-87 °C aufgefangen wurde. Es wurden 194,0 
g reines Tris(pentafluorethyl)phosphln erhalten. Die Ausbeute betrug 93 
%, bezogen auf die Menge an eingesetztem Dlfluortris(pentafluorethyl)- 
piiosphoran. 

25 Das so erhaltene Produkt wurde mittels ^^F- und ^'P-NI\/IR-Spektroskopie 
charakterisiert. Die gefundenen chemlschen Verschlebungen entsprechen 
denen aus Beispiel la. 
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Beispiel 2: 

Herstellung von Tris(n-nonafluorbutyl)phosphln 

In einem FEP-Kolben wuinden 19,7 g (27.13 mmol) Difluortris(n-nonafluor- 
butyl)phosphoran und 10,0 g (86,0 mmol) Triethylsllan unter heftlgem 
RQhren fOr 15 Stunden be! einer Badtemperatur von ca. 140 **C unter 
RQckfluB erhltzt. AnschlleUend wurde das Reaktionsgemisch unter 
vermindertem Druck (1 ,73 kPa) destllliert und die Fraktlon mit einem 
Siedepunkt von 87 "C aufgefangen. Es wurden 15,0 g der klaren, 
farblosen FIQssigkelt von Trls(n-nonafluorbutyl)phosphln erhalten. Die 
Ausbeute betmg 80.3 %. bezogen auf die eingesetzte Menge an 
Difluortris(n-nonafluorbutyl)phosphoran. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels "F- und '^P-NMR-Spektroskopie 
sowie durch Eiementaranalyse charakterisiert: 

^^F NMR Spektrum; 8, ppm: 

(LQsungsmlttel CDCI3, Inteme Referenz CCI3F) 

-81 .4 1 (CF3); -102,2 dm (CF^); -1 18,9 dm (CFj); -126.3 m (CF^); J^f = 

37.7 Hz; J^f = 35,2 Hz; J^f = 9,6 Hz 

®^P NMR Spektmm; 8, ppm: 

(LSsungsmittel CDCI3, Referenz 85 Gew.-%ige H3PO4) 
23,3 m 



30 



Die Werte der geflindenen chemlschen Verschiebungen entsprechen den 
aus der Verdffentlichung von J.J. Kampa et al., Angew. Chem.. 107, Nr. 
1 1 (1 995), Seiten 1 334-1 337 bekannten Werten. 



wo 03/087113 



- 13- 



PCT/EP03/02739 



Beispiel 3: 

5 Herstellung von Bis(n-nohafluorbufyl)phosphin 

In einem FEP-Kolben wurden 4.6 g (8,7 mmol) Trifluorbis(n-nonafluor- 
butyOphosphoran und 4,32 g (27,3 mmol) Tripropylsilan unter hefligem 
RQhren fur 3 Stunden bei einer Badtemperatur von ca. 70 unter 

1 0 RQckfluR erhitzt. AnschlleUend wurde das Reaktionsgemlsch bel 

Nomialdruck und unter Inertgas-Atmosphare destilllert und die Fraktlon im 
Sledebereich von 130-135 "C aufgefangen. Es wurden 3,0 g der klaren, 
farblosen FIQssigkeit von Bis(n-nonafiuorbutyl)phosphin erhalten. Die 
Ausbeute betrug 73.3 %, bezogen auf die eingesetzte Menge an 

1 5 Trifluorfols(n-nonafiuorbutyl)phosphoran. 

Das so erhaitene Produkt wurde mittels ^®F- und ^V-NMR-Speklroskople 
charakterisiert. Die Spektren wurden fQr die reine FIQssigkeit unter 
Venwendung einer FEP-Rohre mit einem Acetonitril-Dg Film als externer 
20 "lock" und CCI3F oder 85 % H3PO4 In DgO als externe Referenz 
gemessen. 

^^F NMR Spektnjm; 6, ppm: 

-81,6 m (CF3); -120,2 m (CFj); -121,1 m (CF2); -126,0 m (CFj) 

25 

NMR Spektrum; 5, ppm: 
140,0 dm; JVh= 1025 Hz 



30 
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Beispiel 4: 

Perfluoraikylierung von Benzophenon 

5 5,81 g (14,97 mmol) Tris(pentafluorethyl)phosphln wurden unter Inertgas- 

AtmosphSre zu einer L6sung von 1,68 g (14.97 mmol) Kallum-tert.-Butylat 
und 2,72 (14,93 mmol) Benzophisnon In 20 cm® getrocknetem 
Tetrahydrofuran unter KQhIung mit einem Wasserbad so zugegeben, dali 
die Temperatur des Reaktionsgemlsches bei ca. 20 "C lag. AnschlieRend 

10 wurde die Reaktionsmischung eine Stunde bei Raumtemperatur 

nachgeriihrt, mit 20 cm^ einer 0,1 N LGsung von HCI versetzt und zwelmal 
mit jeweils 75 cm' DIetehylether extrahiert. Die verelnlgten Extrakte 
wurden drelmal mit jeweils 20 cm' Wasser gewaschen und Ober 
wasserfrelem Magneslumsulfat getrocknet Das Ldsungsmrttel wurde 

1 5 anschlleliend abdestllliert und das gewQnschte Produkl aus n-Hexan 
auskristallisiert. Es wurden 2.8 g 

2,2,3,3,3-Pentafluor-1,1-diplienylpropan-1-ol mit einem Schmelzpunkt Im 
Bereicli von 82-83 erhialten. 

Die Ausbeute betmg 62 %, bezogen auf die eingesetzte IVIenge an 
20 Benzophenon. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels "F- und ^H-NMR-Spektroskople 
sowie durch hochaufidsende Massenspektroskople und 
Elementaranalyse charakterlsiert: 

25 

^^F HMR Spektmm; 8, ppm: 

(Losungsmittel CDCI3, interne Referenz CCI3F) 

-77.6 s (CF3); -1 1 6,9 m (CFg) 
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^H-NMR Spektmm; 8, ppm: 
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(Ldsungsmittel CDCI3, Referenz TMS) 

7.53-7.67 m (2H), 7.30-7.47 m (3H), 2.85 br.s (OH) 

Der Schmelzpunkt sowie die gefundenen chemischen Verechiebungen 
5 stimmen mit den aus der VerSffentlichung von L.S. Chen et al.; J. of 

Fluorine Chem.. 20 (1982), Seiten 341-348 bekannten Werten Qbereln. 

HochauflOsendes Massenspeklrum: 
Berechnet (M+): 302.073006 
1 0 Gefunden (M+): 302.0731 1 5 

Elementaranaiyse: 

Gefunden; C 59.67 %; H 3,62 % 

Berechnet fQr (CeH6)2C(OH)C2Fg: C 59,61%; H 3,67 % 

15 

Beispiel 5: 

KaliumpentafiuorethyItrifluorborat(C2F5)BF3K 
20 a) 

9.78 g (25,21 mmol) Trls(pentafluorethyl)phosphin wurden langsam unter 
Inertgas-AtmosphSre zu einer gerQhrten Lfisung von 30 mmol n- 
Butylllthlum (15 cm^ einer 2 M LOsung in Cyclohexan) in 70 cm^ 
25 getrocknetem Diethylether unter KQhIung so zugegeben. da& die 
Temperatur des Reaktionsgemisches bei ca. - 60 "C lag. 
AnschlielSend wurde die Reaktionsmischung 30 Minuten bei - 55 °C 
nachgerQhrt und eine Losung von 3,31 g (31,85 mmol) Trimethylborat 
(CH30)3B in 5 cm^ getrocknetem Diethylether zugegeben. 
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Die so erhaltene Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur 
gebracht und mit 30 cm^ FlusssSure (48 %ige wSUrige L6sung) versetet 
und anschlieBend weitere 10 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. 
Im AnschluR daran wurden 10,0 g (128 mmol) Kallumhydrogendifluorid 
zugegeben und weitere 10 Stunden bei Raumtemperatur gerOlirt. Die 
organlsche Phase wurde abgetrennt, durch ROIiren Qber festem 
Kaliumcarbonat neutrallsiert und mit wasserfreiem l\/lagnesiumsulfat 
getroclcnet. Das LOsungsmittel wurde anschiiieBend abdestllliert und der 
so eriialtene ROclotand in einer mogliclist geringen Menge 
Tetraiiydrofuran geiast. Durcii Zugabe von Chlorofonri wurde dann ein 
Feststoff ausgefailt. der abfiltriert und getrocl<net wurxle. Es wurden 3,30 £ 
Kaiiumpentafluoretliyltrlfluorborat In Form eines welBen Feststoffes 
erfialten. Die Ausbeute betnjg 58 %, bezogen auf das eingesetrte 
Tris(pentafluorethyl)phosphin. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels '^B- und "F-NMR-Spektroskopie 
sowie durch Eiementaranalyse charakterlslert: 

^^B-NMR Spektrum; 5, ppm: 

(LSsungsmlttel Aceton-D6, exleme Referenz BFg 0(C2Hg)2): 
0.2 tq; J^B.F = 41 .0 Hz; = 20,0 Hz 

^'F NMR Spektrum; 6, ppm: 

(Losungsmittel Aceton-D6, interne Referenz CCI3F) 

-83.3 q (CF3): -136,2 q. (CF^); -153,5 q (BF3); J^b.f = 41.2 Hz; J\p = 19.9 

Hz; J*F.F = 4,9Hz. 



30 



Eiementaranalyse: 

Gefunden: C 10.56 % 

Berechnet (ftlr (C2Fs)BF3K): C 10,63 % 
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Kallumpentafluorethyltrifluorborat(C2F5)BF3K 

5 20,81 g (53,63 mmol) Tris(pentafluorethyl)phosphln wurten unter 

Inertgasatmosphare langsam zu einer gerQhrten LOsung von 60 mmol 
Methylmagneslumchlorid (20 cm» einer 3 M L6sung In Tetrahydrofuran) In 
100 cm^ getrocknetem Tetrahydrofuran unter KQhIung so zugegeben. dali 
die Temperatur des Reaktlonsgemisclies bei ca. -60 "C lag. 

1 0 Anschlleliend wurde die Reaktionsmischung 30 Minuten bei - 55 °C 
nachgeriihrt und 6.24 g (60,04 mmol) Trimetliylborat (CH30)3B 
zugegeben. Die so erhaltene Reaktionsmischung wurde auf 
Raumtemperatur gebracht und mit 25 cm® FlusssSure (48 %ige wSBrlge 
Losung) versetzt und anschlieBend weitere 10 Stunden be! 

1 5 Raumtemperatur gerUhrt. 

Im AnschluB daran wurden 15,0 g (192 mmol) Kaliumhydrogendifluorid 
zugegeben und weitere 10 Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt. Die 
organische Phase wurde abgetrennt, durch RQhren Qber festem 
Kaliumcarbonat neutrallsiert und mit wasserfreiem Magnesiumsulfat 

20 getrocknet. Das LSsungsmittel wurde anschlleliend abdestilliert und der 
so erhaltene ROckstand in einer m«5glichst geringen Menge 
Tetrahydrofuran gel6st. Durch Zugabe von Chloroform wurde dann ein 
Feststoff ausgefgUit, der abfiltriert und getrocknet wurde. Es wurden 6,30 g 
Kallumpentafluorethyltrlfluorborat in Fomn eines welBen Feststoffes 

25 erhalten. Die Ausbeute betrug 52 %, bezogen auf das eingesetzte 
Tris(pentafluorethyl)phosphln. 

Das so erhaltene Produkt wurde mittels "B- und ''F-NMR-Spektroskopie 
charakterislert. Die entsprechenden Signale stimnnten mit den unter 5a 
30 genannten Signalen Qbereiri. 
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Beispiel 6: 

5 1 ,925 g (20,53 mmol) Lithlumtetrafluorborat, LiBF4 wurtlen in 1 0 cm^ 

trockenem Dimethylcarbonat geldst. Unter RQhren wurde bei 
Raumtemperatur eine Ldsung aus 4,639 g (20,53 mmol) 
Kaiiumpentafluorethyltrifluorborat (C2F5)BF3K In 19 cm^ trockenem 
Dimethylcarbonat hinzugegeben. Der welde Niederschlag von KBF4 

10 wurde abfiitriert. Das Losungsmittel wurde bel verringertem Druck (1 ,3 Pa) 
entfernt. Der RQckstand (5,525 g, Ausbeute: 95 %) bestand aus 
Lithiumpentafluorethyltrlfluorborat als Komplex mit Dimethylcarbonat (1:1) 
(C2F6)BF3Li • (CH30)2CO. 

1 5 Die Struktur wurde durch die "F-. "B- und ^H-NMR-Spektren bestatigt. 

^H-NMR-Spektrum, 5, ppm 

(Ldsungsmlttel: Acetonitril-dg, Referenz: TMS): 

3,74 s, (CH30)2CO. 

20 

^^B-NMR-Spektrum, 8, ppm 

(Ldsungsmlttel: Acetonitril-da, Referenz: BF, • OEtg-extem) 
-0,1 tq; J^B.F* 40,4 Hz; JVf=1 9,9 Hz. 

'^F-NMR-Spektmrn, 8, ppm 

(Ldsungsmlttel: Acetonitril-dg, Referenz: CCI3F -intern) 

-83,27 q (CF3): -1 36. 1 4 q (CFj); -1 54,03 q (BF3); J'b.f=41 ,2 Hz; 9,9 

Hz; J*F.F=4.9 Hz. 
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patentansprOche 

1 . Veifahren zur Herstellung von Perfluoralkylphosphlnen, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zumindest die Umsetzung wenigstens 

5 etnes Fluor(perfluoralkyl)phosphorans mit wenigstens einem 

Hydrid-lonen-Donator umfalit. 

2. Verfahren gemSR Anspmch 1 . dadurch gekennzeichnet, daft als 
Fiuor(perfluoralkyl)phosphoran eine Verbindung der allgemeinen 

10 Fomnei I 

(CnFaj+OmPFg^ 

I 

eingesetzt wird, worin 1 ^ n s 8, vorzugsweise 1 ^ n ^ 4 und m 
^ S jeweils glelch 1 , 2 Oder 3 bedeutet. eingesetzt wird. 

3. Verfahren gemSH Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. 
daa als Fluor(perfluoralkyl)phosphoran eine Verbindung 
ausgew3hlt aus der Gruppe bestehend aus 

20 DifIuortris(pentafluorethyl)phosphoran. Difluortris(n- 

nonafluorbutyi)phosphoran,Trifluorbis(n- 
nonafluprbutyl)phosphoran und Difluortris(n-hepta- 
fluorpropyl)phosphoran eingesetzt wird. 

25 4. Verfahren gemSiS eInem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet, daa die Reduktion ohne Reaktionsmedium 
durchgefilhrt wird. 



5. 

30 



Verfahren gemSH einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Hydrid-lonen-Donator eine Verbindung 
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ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Hydrosllanen, 
Alkylhydrosllanen. Metallhydriden, Borhydriden und 
Hydroboraten 1st. 

Verfahren gemau Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dad 
das Alkylhydrosilan Triethylsilan oder Tripropylsllan 1st. 

Verfahren gemau Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dad 
das Borhydrid Natriumborhydrld ist. 

Verfahren gemafi einem der AnsprQche 1 bis 7. dadurch 
gekennzeichnet. da& der Hydrid-lonen-Donator Squimolar Oder 
Im OberschuB, jeweils bezogen auf die eingesetzte Menge an 
Fluor(perfluoraIkyl)phosphoran, eingesetzt wird. 

Verfahren gemSR eInem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dali wahrend der Umsetzung unter RuckfluR 
erhitzt wird. 



Verfahren gemaii einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Dauer der Umsetzung 0,5 bis 20 
Stunden, vorzugsweise 1 bis 15 Stunden betr^gt. 

Verfahren gem'aii einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dall das/die Perfluoraikyiphosphin(e) durch 
Destination, vorzugsweise unter InertgasatmosphSre, 
gegebenenfalis unter vemnindertem Dmck gereinigt wird/werden. 



12. 

30 



Venwendung wenigstens eines Tris(perfluoraikyl)phosphins zur 
Perfluoralkylierung chemischer Substrate. 
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Verwendung gemaii Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daU 
die Perfluoralkyllerung in Gegenwart elner Base durchgefQhrt 
wird. 

Verwendung gemSli Anspruch 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, 6aQ> als Substrate organische Verbindungen, 
vorzugsweise dreifach koordinierte Organoborverbindungen 
und/oder Carbonyl-Gruppen-haltige organische Verbindungen 
eingesetzt werden. 
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dIese VerblndungfOr einen l=achmann naheOegend 1st 

*&* Ver5frentllchung. die Mfiglled derselben PaientfamlDe 1st 
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In Vpitionales Alctenzeidien 
PCT/EP 03/02739 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 aut Biatt 1) 



Gemas Artlkel 17(2)a) wurde au8 folgenden GrQnden fOr besHmmte Ansprilche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. I I AnsprQcheNr. 

well sle sIch auf Gegenstfinde bezlehen, zu deren Recherche die BehOrde nIcht verpfllchtet 1st, namllch 



2. I I AnsprQcheNr. 

well sle 6lch auf Telle der Intematlonalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschrlebsnen Anfordemngen so wenig entsprechen. 
daB eine slnnvoHe Internationale Recherche nlcht durchgefOhrt werden kann, namllch 



3. I I AneprflcheNr. 

well es slch dabel urn abhflngige AnsprQche handelt, die nlcht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheltlichkeit der Erfmdung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Biatt 1) 



Die Intemattonaie RecherchenbehOrde hat feslgestellt, daG diese Internattonale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait: 

slehe Zusatzblatt 



1 , 1 I Da der Anmelder alle ertorderllchen zusatzllchen RecherchengebQhren rechtzeitlg entrlchtet hat, erstreckt slch dieser 
' — ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchlertjaren AnsprOche. 



X Da fQr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbellsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der elne 
— » zusatzllche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hStte. hat die BehOrde nlcht zur Zahlung elner solchen GebOhr aufgetordert 



3. Da der Anmelder nurelnlge der erforderllchenzusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitlg entrlchtet hat, erstreckt slch dieser 
* — ' Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche. fOr die GebOhren entrlchtet worden sind, namlteh auf die 
AnsprQche Nr. 



Der Anmelder hat die erfbrderllchen zusfitzllchen RecherchengebQhren nlcht rechtzeitlg entrlchtet Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt slch daher auf die In den AnsprOchen zuerst enwShnte Erfindung; dlese ist In folgenden AnsprOchen er- 
fa3ti 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs |^ Die zusatzllchen GebOhren wurden vom Anmekter unter WWerspaich gezahIL 

I I DieZ^ungzusatztlcherRedierchengebahren ertolgte ohne Wlderspaich. 
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WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. AnsprQche: 1-11 

Anspruche 1-10 beziehen s1ch auf e1n Verfahren zur 
Herstellung von Perf luoralkylphosphlnen. 



2. Anspruche: 12-14 

AnsprQche 12-14 beziehen sich auf die VerwendUng eines 
Tr1s(perfluoralkyl)phosph1ns zur Perfluoralkylierung. 
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